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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft thermoplastische Formmassen f enthaltend als wesentliche Komponenten 

5 A) 0,1 bis 99,9 Gew.-%eines thermoplastischen Polyester- Elastomeren, 

B) 0,1 bis 10Gew.-% einerOxazoIin-Verbindungund 

C) 0 bis 50 Gew.-%o faser- oder teilchenformige FuIIstoffe oder deren Mischungen. 

AuBerdem betrifft die Erfindung Verfahren zur Herstellung dieser thermoplastischen Formmassen. deren 
io Verwendung zur Herstellung von Fasern, Folien und Formkorpern sowie die hierbei erhaltiichen Fasern, Folien 
und Formkorper aus den thermoplastischen Formmassen. 1 ' 

Thefmoplastische Formmassen auf der Basis von thermoplastischen Polyester-Elastomeren finden aufgrund 
ihres Eigenschaftsprofils m den verschiedensten Bereichen Verwendung, beispielsweise im Automobilbau und in 
der Elektrotechnik. 

is Bei der Verarbeitung von thermoplastischen Polyester-Elastomeren bei hoheren Temperaturen leidet jedoch 
das Eigenschaftsmveau, da diese Materialien dann einem thermooxidativen und auch hydrolytischen Abbau 
unterliegen. . . . 

In der US- A 38 35 098 wurde daher der Zusatz von Polycarbodiimiden als Stabilisatoren zu thermoplastischen 
Polyester-Elastomeren beschneben. Die aus diesen Materialien hergestellten F6rm kofper erga ben jedoch nich t 
20 das gewunschte mechahische Eigenschaftsprofil bei gleichzeitigem guten Langzeitverhalten in der Warm e oder 
unter WassereinfluB. 1 J ' ; 1 

Die gleichen Nachteile weisendie in der JP-A 57-036-123 beschriebenen Polyesterharze auf, die aus Polyalky- 
lentephthalaten, Polyesterethern und Cycloiminoethern bestehen. 

Als Komponente A) enthalten die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen 0,1 bis 99 9 Gew-% 
25 bevorzugt 10 bis 99,9, insbesondere 30 bis 99,9 Gew.-% eines thermoplastischen Polyester-Elastomeren. 

Unter thermoplastischen Polyester-Elastomeren werden dabei segmentierte Copolyetherester verstanden 
die langkettige Segments die sich in der Regel von Poly(alkylenoxid)glykolen und kurzkettigen Segmented die 
sich von niedermolekularen Diolen und Carbonsauren ableiten, enthalten. 

Derartige Produkte sind an sich bekannt und in der Literatur beschrieben. Nur beispielsweise sei hier auf die 
30 US-Patente 36 51 014, 37 84 520, 41 85 003 und 41 36 090, sowie auf einige Veroffentlichungen von G K Hoe- 
scnele (Chimia 28, (9), 544 (1974); Angew. Makromolek. Chemie 58/59, 299-319 (1977) und Pol Eng Sci 848 
(1974)) verwiesen. 

Auch im Handel sind Produkte unter der Bezeichnung HYTREL® (Du Pont), PELPRENE® (Toyobo Co Ltd) 
und ARNITEL® (Akzo), um nur einige zu nennen, erhaltlich. 
35 Ganz allgemein setzen sich die erfindungsgemaBen thermoplastischen Polyester-Elastomeren (Copolyethere- 
ster) aus langkettigen Segmenten der allgemeinen Formel 

O O 

II II 

— O— G— O— C— R— C — - 
und kurzkettigen Segmenten der allgemeinen Formel 

O O 

11^ II - 

— O — D — O — C — R — C — 

50 zusammen, wobei 

G einen zweiwertigen Rest, der nach der Entfernung der terminalen Hydroxylgruppen aus einem Polyialkylen- 
oxid)glykol mit einem Molekulargewicht (Zahlenmittelwert) von vorzugsweise 200 bis 6000, insbesondere 600 
bis 4000 entsteht, 

55 D einen zweiwertigen Rest, der nach Entfernung der terminalen Hydroxylgruppen aus einem niedermolekularen* 
Diol mit einem Molekulargewicht (Gewichtsmittelwert) von vorzugsweise weniger als 250 entsteht, und 
R einen zweiwertigen Rest, der nach Entfernung der Carboxylgruppen aus einer Dicarbonsaure mit einem 
Molekulargewicht (Gewichtsmittelwert) von vorzugsweise weniger als 300 entsteht, 

6o darstellen. 

Es versteht sich, daB auch Mischungen von mehreren Poly(alkylenoxid)glykolen, mehreren Diolen oder 
mehreren Dicarbonsauren eingesetzt werden konnen. 

Die Poly(alkylenoxid)glykole HO-G-OH haben vorzugsweise einen Schmelzpunkt von weniger als 55°C 
und ein Kohlenstoff/Sauerstoff-Molverhaltnis von vorzugsweise 2 bis 10, insbesondere 2 bis 6. 
ss Beispiele fur Poly(alkylenoxid)glykole sind Poly(ethylenoxid)glykol. Poly(U-propylenoxid)glykol 
Poly(13-propylenoxid)glykol, Poly(U-butyIenoxid)glykol, Poly(U-butylenoxid)gIykol, Poly(l,4.butylen- 
oxid)glykol, Poly(pentamethylen-oxid)glykol, Poly(hexamethyIenoxid)glykoI, Poly(heptamethylenoxid)glykol, 
Poly(octamethylenoxid)glykol, Poly(nonamethylenoxid)glykol. sowie statistische oder Blockcopolymere aus ver, 
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schiedenen der vorstehend genannten Clykole. 

Bevorzugt werden Poly(ethylenoxid)glykol, Poly(l,2-propylenoxid)glykol, Poly(l,3-propylenoxid)glykol. 
Poly(l,2-butylenoxid)glykol und Poly(1,4-butylenoxid)glykol, sowie deren Mischungen. Der Gewichtsanteil der 
langkettigen Segmente, die sich von den vorstehenden Poly(alkylenoxid)glykolen und Dicarbonsauren ableiten, 
liegt im allgemeinen Bereich von 5 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise von 7 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das 5 
Gesamtgewicht der Komponente A). 

Als Dioie HO — D — OH kommen ganz ailgemein niedermolekulare Diole mit Molekulargewichten von vor 
zugsweise weniger als 250 in Betracht. Diese konnen lineare oder verzweigte, cycloaliphatische oder aromati- 
sche Grundstrukturen aufweisen. 

Diolc mit 2 bis 15 C-Atomen werden bevorzugt- Beispielsweise seien hier nur 1,2-Ethanoldiol, 1,3-Propandiol, 10 
1,2-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,3-Butandiol, 1.2-ButandioL 1,5-Peritandiol. 2,2-Dimethyl-l,3-propandiol, 1,6-Hex- 
andiol sowie dessen Isomere, Decamethylendiol, die isomeren Dihydroxycyclohexane, Resorcin, Hydrochinon 
und die verschiedenen Dihydroxynaphthaline genannt. Von diesen werden besonders aliphatische Diole mit 2 bis 
8, insbesondere 2 bis 4 C-Atorhen bevorzugt (1,2-Ethandiol, 13-Propandiol, 1,4-Butandiol). 

Auch ungesattigte Diole haben. sich in .einigen Fallen als geeignet herausgestellt, z. B. But-2-en-l,4-diol, 15 
insbesondere in Mischung rnit den vorstehend genannten gesattigten Diolen. Beispiele fur Copolyetherester aus 
derartigen Mischungen sind der EP- A 49 823 zu entnehmen. 

SchlieBlich sind als Diole auch noch Diphenole wie 4,4'-Dihydroxybiphenyl, Di(4-hydroxyphcnyl)mcthan und 
2,2'-Di-(4-hydrbxyphenyl)propan (haufig auch als Bisphenol A bezeichnet) zu nennen. 

Selbstverstandlich konnen anstelle der Diole auch deren esterbildende Derivate eingesetzt werden; in diesen 20 
Fallen kann das Molekulargewicht naturlich je 'nach Art des Derivats auch mehr als 250 betragen, da der 
bevorzugte Molekulargewichtsbereich (MG < 250) sich auf die Diole selbst bezieht. 

Die Dicarbonsauren HOOC— R — COOH haben vorzugsweise Molekulargewichte von weniger als 300 und 
konnen aromatisch, aliphatisch oder cycloaliphatisch sein. Die Dicarbonsauren konnen auch Substituenten 
aufweisen, die im Verlauf der Polymerisationsreaktion nicht storen. 25 

Als Beispiele flir aromatische Dicarbonsauren seien Terephthalsaure, Isophthalsaure, substituierte Dicarbon- 
sauren der allgemeinen Formel 
\ 

HOOC — ^^/^ — A ^"^^^^ — ^ ^^^ n 1 " - L c! ' fr J ' ?: : ^ 30 

wobei A eine chemische Bindung, eine Alkylengruppe mit 1 bis 3 C-Atomen, —CO—, — S— oder — SO2— ist, 
1,5-, 2,6- und 2,7-NaphthaIindicarbonsaure und deren Ci — Ce-alkylsubstituierten Derivate genannt. Von diesen 
werden Terephthalsaure, Isophthalsaure, deren Mischungen oder Mischungen aus Tere- oder Isophthalsaure mit 35 
anderen Dicarbonsauren bevorzugt. 

Aliphatische Dicarbonsauren, die eingesetzt werden konnen, sind beispielsweise Oxalsaure, Fumarsaure, 
Maleinsaure, Citraconsaure, Sebacinsaure, Adipinsaure. Glutarsaure, Succinsaure, Azelainsaure, um nur einige 
zu nennen. 

Es versteht sich, daB auch Mischungen verschiedener aliphatischer Dicarbonsauren eingesetzt werden kon- 40 
nen. Wie im Fall der Diole konnen anstelle der Sauren selbst auch deren esterbildende Derivate eingesetzt 
werden. Dies hat sich in einigen Fallen auch als besonders vorteilhaft herausgestellt. 

Wegen weiterer langkettiger Glykole HO— G— OH, kurzkettiger Diole HO— D— OH und Dicarbonsauren 
HOOC— R— COOH sei auf die US-A 36 51 014 verwiesen. 

Wie bereits vorstehend erwahnt, betragt der Anteil der langkettigen Segmente im allgemeinen 5 bis 70 45 
Gew.-%, vorzugsweise 7 bis 50 Gew.-% und der Anteil der kurzkettigen Segmente entsprechend 30 bis 95 
Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 93 Gew.-%. Der Gewichtsanteil der jeweiligen Segmente beeinfluBt unter ande- 
rem auch die Harte der Produkte. 

Die Dicarbonsauren in den langkettigen und kurzkettigen Segmenten konnen dabei gleich oder verschieden 
sein; ebenso konnen auch bei der Herstellung der langkettigen bzw. kurzkettigen Segmente Mischungen von 50 
Diolen und Dicarbonsauren eingesetzt werden. 

Die vorstehenden Ausfiihrungen zeigen, daB eine Vielzahl verschiedener segmentierter Copolyetherester als 
Komponente A) eingesetzt werden kahn. Von diesen werden Copolyetherester, deren langkettige Einheiten sich 
von Poly(l,4-aIkylenoxid)glykol mit einem Molekulargewicht von 600 bis 2000, Terephthalsaure und 1,4-Butan- 
diol ableiten, bevorzugt. 55 

In einigen Fallen hat es sich als vorteilhaft erwiesen, einen Teil der Terephthalsaure durch Isophthalsaure, 
Adipinsaure oder Sebacinsaure oder einen, Teil des 1,4-Butandiols durch andere Diole, z. B. 1,3-Propandiol, 
1,5-Pentandiol oder But-2-en-l,4-dioi zu ersetzen. Derartige Produkte werden in der US-A 36 51 014 und der 
EP-A 49 823 beschrieben. 

Die hier beschriebenen Copolyetherester konnen in einfacher Weise durch eine ubliche Umesterungsreaktion 60 
hergestellt werden, wie in der US-A 36 51 014, US-A 37 84 520 und einem Ubersichtsartikel von G. K. Hoeschele 
(Chimia 28, 544 (1974)) beschrieben. Bei einem bevorzugten Verfahren werden Dicarbonsauren, beispielsweise 
der Dimethylester der Terephthalsaure, mit einem langkettigen Diol, beispielsweise Poly(l,4-butylenoxid)glykol 
mit einem Molekulargewicht von 600 bis 2000 und einem molaren OberschuB eines Diols, beispielsweise 
1,4-Butandiol. in Gegenwart eines geeigneten Katalysators auf etwa 150 bis 260° C bei vorzugsweise Umge- 65 
bungsdruck erhitzt wobei das durch den Esteraustausch gebildete Methanol abdestilliert. Das Erhitzen wird 
solange fortgesetzt, bis kein Methanol mehr entsteht. Je nach der Temperatur, dem Katalysator,den Einsatzstof- 
fen, dem GlykoliiberschuB und der Ausrustung kann diese Umsetzung innerhalb weniger Minuten bis zu ein paar 

3 
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Stunden beendet sein. Nach dieser Verfahrensweise erhalt man Vorpolymerisate, sogenannte Prepolymere, mil 
nicdrigem Molekulargewicht, die zu den gewiinschten Copolyetherestern mit hohem Molekulargewicht nach 
derim folgenden beschricbcncn Verfahrensweise umgesetzt werden konnen. 

Die langkettigen Glykole kann man beispielsweise mit einem. kurzkettigen Ester- Homopo.lymer oder -Copb- 
5 lymer mit hohem oder niedrigem Molekulargewicht in Gegenwart eines geeigneten Katalysators umsetzen, bis 
eine statistische Verteilung vorliegt. Das kurzkettige Ester-Homopolymer oder -Copolymer kann hergestellt 
werden durch eine Umesterung wie vorstehend beschrieben oder aus den freien Sauren und den Diblacetaten. 
Das kurzkettige Ester-Copolymere kann aiternativ auch durch die direkte Veresterung von geeigneten Sauren, 
Anhydriden oder Saurechloriden, beispielsweise mit Diolen oder durch andere Verfahrerisweisen, wie die 

10 Umsetzung der Sauren mit cyclischen Ethern oder Carbonaten erhalten werden. Naturlich kann man dieses 
Verfahren auch in Gegenwart von langkettigen Glykolen durchfuhren. 

Das entstehende Prepolymere wird dann in einer ublichen Polykondensation durch Abdestillieren des Uber- 
schusses an kurzkettigem Diol in ein Polymeres mit hohem Molekulargewicht ubergefuhrt. Ein zusatzlicher 
Esteraustausch findet wahrend der Polykondensation statt und dient dazu, das Molekulargewicht zu erhohen 

is und die statistische Verteilung der Anordnung der Copolyetherestereinheiten zu erzielen. Die besten Ergebnisse 
werden im ailgemeinen erzielt, wenn man die Polykondensation bei Drucken von weniger als 1 rnm Hg und 220 
bis 270° C in iweniger als ca. zwei Stunden und in der Gegenwart von Antioxidantien idurchfuhrt. 

Die am einfachsten zu handhabende Polymerisationsmethode hangt vqn dem Esteraustausch fur die Beendi- 
gung der Polymerisationsreaktion ab. Zur Vermeidung yon uberlangen Verweilzeiteh bei hohen Temperaturen 

20 mit einem moglichen irreversiblen thermischen Abbau, empfiehlt es sich einen Katalysator fur die Umesterungs- 
reaktion zu verwenden. Eine Vieizahl verschiedener Katalysatoren konnen hier verwendet werden. Bevorzugt 
werden jedoch organische Titanate. wie Tetrabutylorthotitanat oder Tetraisopropyltitanat, allein oder in Kom- 
bination mit Calcium- oder Magnesiumacetaten. Komplexe Titanate, wie z. B. MgfHTi(OR) 6 ]2. die sich von Alkali 
oder Erdalkalialkoxiden und Titanestern ableiten, sind auch sehr wirksam. Anorganische Titanate, wie Lanthan- 

25 titanat oder Calciumacetat/Antimontrioxid-Mischungen und Lithium- und Magnesiumalkoxide stehen reprasen- 
tativ fur andere Katalysatoren, die benutzt werden konnen. 

Umesterungspoiymerisationen werden gewohnlich in der Schmelze ohne Zusatz eines Losungsmittels durch- 
gefuhrt, jedoch konnen inerte Losungsmittel verwendet werden, urn die Entfernung der fliichtigen Bestandteile 
aus der Masse bei niedrigen Temperaturen zu erleichtern. Diese Verfahrensweise ist besonders wertvoll wah- 

30 rend der Herstellung von Prepolymeren, beispielsweise durch' direkte Veresterung. Gewisse niedrigmolekulare 
Diole, beispielsweise Butandiol in Terphenyl, konnen jedoch leicht wahrend der Polymerisation durch azeotrope 
Destination entfernt werden. Andere spezielle Polymerisationstechniken, z. B. Dunnschichtpolymerisatiorien,' 
konnen fur die Herstellung von speziellen Polymeren dienlich sein. Die Herstellung der Copolyetherester, d. h! 
jeden Abschnitt der Polymerisation, kann man sowohl kontinuierlich (s. dazu auch DE-A 38 20 362) als auch 

35 diskontinuierlich durchfuhren. Die Polykondensation des Prapolymeren kann auch in der festen Phase durchge- 
fuhrt werden, indem man das feinteilige feste Prapolymere im Vakuum von freigegebenen niedermolekularen 
Diolen erhitzt. Diese Methode hat den Vorteil, da8 ein Abbau verhindert wird, weil man bei Temperaturen 
unterhalb des Erweichungspunktes des Prepolymeren arbeiten muB. Der Nachteil dieser Methode ist der relativ 
groBe Zeitaufwand, urn einen vorgegebenen Polymerisationsgrad zu erreichen. 

40 Die meisten Copolyetheresterzusammensetzungen enthalten 0,05 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 3 Gew. o/o 
(bezogen auf den Copolyetherester) eines Antioxidationsmittels, vorzugsweise sterisch gehinderte Phenole und 
Arylamme, wie in der US-A 41 36 090 und US-A 41 85 003 sowie in einem Artikel von G. K Hoeschele (Aneew 
Makromolek.Chemie 58/59, 299-319(1977)) beschrieben. ( 
Antioxidationsmittel auf der Basis von sterisch gehinderten Phenolen weisen im ailgemeinen eineri oder 

45 mehrere Reste der ailgemeinen Formel 



50 



60 



65 




55 auf, wobei R' eine sekundare oder ganz bevorzugt eine tertiare Alkylgruppe bedeutet. Beispiele fur gehinderte 
Phenol- Antioxidationsmittel sind: 

Einwertige Phenole, wie 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphen6l, butyliertes p-Phenyl-phenol und.2-(a-Methyl-cyclo- 
hexyi)-4,6-dimethylphenol; 

Bisphenole, wie Z2 / -Methylen-bis-(6-tert.-butyl-4-methyI-phenol), 4,4'-Methylen-bis-(6-tert.-butyl-2-methylphe- 
nol), 4,4'-Butylen-bis-(6-tert.-butyl-3-methylphenol), 4,4 , -Methylen-bis-(2,6-di-tert.-butyiphenol), 4,4'-Thio-bis- 
(6-tert.-butyl-2-methylphenol) und 2,2'-Thio-bis-(4-methyl-6-tert.-butylphenol); 

Trisphenole, wie 1 3 t 5-Tris-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxy-hydrochinnamoyl)-hexahydro-s-triazih, \ ,3,5-Trimethyl- 
2^6Mris-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxy-benzyl)-benzolundTri-p T 5-di-tert.-butyI-4-hydroxy-phenyl)-phosph 

Von den phenolischen Antioxidantien wird das K3,5-Trimethyl-2,4,6-tris-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxy-ben- 
zyl)-benzol (Irganox® 1 330 von Ciba Geigy) besonders bevorzugt. 
Zu beispielhaften Arylamin-Antioxidantien gehoren: 
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Diarylamine, wie Phenylnaphthylamin, octyliertes Diphenylamin, 4,4'-Dimcthoxydiphcnyiamin, 4,4'Bis- 
(a,a'-Methylbepzyl)-diphenylamin (Vulkanox DDA® von Bayer), 4,4'-Bis-(a,a'-DimethyIbenzyl)-diphenylamin 
(Naugard 445® von Uniroyal) und Isopropoxydiphenylamin; 

p-Phenylendiamin-Derivate, wie N.N'-Bis-l-methylheptyl-p-phenylendiamin, N,N'-Di-p-naphthyl-p-phenylendi- 
amin, N,N'-Diphenyl-p-phenylehdiamin, N-Cyclohexyl-N'-phenyl-p-phenylendiamin und N-sek.-Butyl-N'-phe- 
nyl-p-phenylen-diarnin; 

Ketonaldehydamin-Kondensate. wie polymerisiertes l^-Dihydro-2^,4-trimethylchinolin* 6-Ethoxy-1.2-dihydro- 
2,2,4-trimethylchinoIin, Diphenylamin-Aceton-Kondensationsprodukte, N-Phenyl-p-naphihyl-amin-Aceton- 
ICondensationsprpdukte, Butyraldehyd-Anilin-Kondensationsproduktc und Aldol-a-naphthylamin. 



sowie Bisoxazoline der allgemeinen Formel IV 




10 



Von den Arylamin-Antioxidantien werden das 4.4'-Bis-(a.a'-Methylbenzyl)diphenylamin (Vulkanox DDA® 
von Bayer) und das 4,4'-Bis-(a,a'-Dimethylbenzyl)diphenylamin (Naugard 445® von Uniroyal) besonders bevbr- 

zugt . 

Die besonders bevorzugteh Copolyetherester-Zusarnmensetzungen erhalten 0,2 bis 3 Gew.-% an Antioxid- 
ans, vorzugsweise 1 3,5-Trimethyl-2A6-tns-(33-di-tert.-butyl-4-hydroxy-benzyi)-benzo! (Irganbx® 1330 von Ciba 15 
Geigy) und/oder 4,4'-Bis-(a,a / -Methylbenzyl)diphenylamin (Vulkanox DDA® von Bayer) oder 4,4'-Bis-(a,a'-Di- 
methylbenzyl)-diphenylamln (Naugard 445® von Uniroyal). : . 

Als Komponente B) enthalten die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen 0,1 bis 10 Gew.-%, 
bevorzugt 0,1 bis 5Gew.-% und insbesondere 0.1 bis 2 Gew.-% einerOxazolin-Verbindung. 

Der Begriff Oxazolin-Verbindung umfaBt die drei tautomeren Formen der Monooxazoline 20 

^ ■ . - * . ■ . 

R 4 R s . r 3 . R 4 R 4 R 5 

R' — 1 J — R* | | ' I R* . •' . |— I 

NO NO R>— N O 

\ T A ^ 

\ R 7 R> R 6 R 2 R 6 , 

(i) x . oi) _ j™>, : ;. .•.;: ; :' V :.;,V;,,. : ^ ' : " 30 

2-Oxazoline ' ^Oxazo'iine-^ '-" fi; "'■ 4-Oxazoline 



25 



35 



40 



in denen die Substituenten R 2 bis R 6 folgende Bedeutung haben konnen: 

Wasserstoffatome, Alkyt-, Alkenyl-, Aryl-, Hydroxyalkyl-, Hydroxyaryh Alkoxyalkyl-, Atkoxyaryl-, Alkylester : , 45 
Arylester-, Acyloxyalkyl-, Acyloxyaryl-, Halogenalkyh Halogenaryl-, Nitroalkyl, Nitroaryl-, Benzamidoalkyl-, 
Benzamidoaryl-, Hydroxyaminocarbonyl-, Perhaloalkyl-, Perhaloaryl-, Halogen-, Amino-, Vinyl- oder Mercapto- 
gruppen, wobei die Alkylreste jeweils I bis 22 C-Atome aufweisen, die Alkenylreste 2 bis 22 C-Atome und die 
Arylreste 6 bis 14 C-Atome. 

Mischungen verschiedener Oxazoline konnen auch als Komponente B) eingesetzt werden. Bei den Monooxa- 50 
zolinen sind 2-Oxazoline bevorzugt, insbesondere solche, in denen 

R 2 fur Alkyl-, Alkenyl-, Hydroxy alky I- ; 

R 3 , R 4 fur Alkyl-, Hydroxyalkyl-, Alkoxyalkyl-; und 

R 5 t R 6 fur Wasserstoffatome, Alkyl- und Hydroxyalkylgruppen 55 

stehen, wobei die Alkylreste bevorzugt 1 bis 18 C-Atome aufweisen und die Alkylenreste 2 bis 1 8 C-Atome. 

Von den Bisoxazolinen der allgemeinen Formel IV sind insbesondere diejenigen zu nennen, die symmetrisch 
aufgebaut sind (d. h. R 7 = R M , R e =R 12 , R 9 = R 13 und R I0 = R 14 ) und in meta- oder para-Stellung zurn aromati- 
schen Ring stehen. Insbesondere sind 2,2'-p-Phenylen-bis(4,4'-dimethyl-2-oxazolin), 2,2'-p-Phenylen-bis(4-phe- &o 
nyl-2-oxazolin), Z2'-m : Phenylen-bis(2-oxazolin), 2^'-m-Phenyle'n-bis(4-methyl-2-oxazolin), 2,2'-m-Phenylen- 
bis(4.4'-dimethyl-2-oxazolin) und 2,2'-m-Phenylen-bis(4-phenyl-2-oxazolin) zu nennen, sowie 2 f 2'-m-Phenylen- 
bis(4-phenyl-2-oxazolin) zu nennen, sowie die besonders bevorzugten 2,2'-p-Phenylen-bis(2-oxazoIin) und 
2,2'-m-Phenylen-bis(2-oxazolin). 

Diese Oxazolin-Verbindungen sowie Verfahren zu ihrer Herstellung sind dem Fachmann bekannt und bei- 65 
spielsweise in dem Artikel von J. A. Frump in Chem. Rev. 71, S. 483-505(1971) beschrieben. 

Als Komponente C) konnen die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen ubliche Zusatzstoffe und 
Verarbeitungshilfsmittel wie Stabilisat ren, Oxidationsverzogerer, Mittel gegen Warmezersetzung und Zerset : 



5 



BNSDOCID: <DE 4129980A1_I_> 



DE 41 29 980 Al 



10 



15 



20 sen. 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



zung durch ultrav.olet es L.cht, Gle.t- und Entformungsmittel, Farbemittel wie Farbstoffe und Pigmente faser- 
und pulverform.ge Full- und Verstarkungsmittel, Keimbildungsmittel. Weichmacher usw. enthahen deren Anteil 
^ c Cg !) ^, mCht mehr a ' S 50 Gew -° /o be2 °e en auf das Gewicht der Copolvetherester betragt 
Die Stab.l.satoren konnen den Copolyetherestern in jedem Stadium der Herstellung zugesetzt werden Sie 
werden jedoch vorzugsweise moglichst friih zugegeben. urn ihre spezielle Wirkung zu entfalten Unter die 
fnn h S f e ? e r" ,, UCh ^' e bereitS erwahn,en Antioxidantien der Klasse der sterisch gehinderten Phenole 
und der Arylam.ne fallen. Der Anteil der Stabilisatoren betragt im allgemeinen nicht mehr als 5 Gew % 
vorzugsweise wemger als 3 Gew.-o/o. ^suew. jo, 

Als UV-Stabilisatoren. die im allgemeinen in Mengen bis zu 2 Gew,%, bezogen auf den Copolvetherester 
verwendet werden, se.en verschiedene substitute Bcnzo-triazole. Benzophenone. Resorcine und Salicylate' 
sterisch gehinderte Amine und z. B. organische Nickelverbiridungen genannt. 

Gle.t- und Entformungsmittel werden in der Regel in Mengen von max. 1 Gew.-°/o, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der Formmasse. zugesetzt. Beispiele hierfur sind Stearinsaure, Stearinalkohdl urid Stearinsaureamide 
SnhKn nTc °" gan ' sche Far bstoffe wie Nigrosin, Pigmente wie Titahdidxidi Phthalocyanine, Ultramar- 

nblau und RuB als Farbstoffe zugesetzt werden, sowie faser- und pulverformige FQllstoffe und VerstaVkungsmi - 
tel Be.sp.el fur letztere s.nd Kohlenstoffasern. Glasfasern, amorphe Kieselsaure. Calciumsilicat, AluminiumTil - 
cat, Magnesmmcarbonat, Kaolm, Kreide, gepulverter Quarz. Glimmer und Feldspat. Bevorzugt fur den Ersatz 
pmi"' a* u 2 u Zusammen , setzu "gen werden weiBe oder hellgefarbte FQllstoffe. Der Anteil derartiger 
Full- und Farbstoffe betragt .m allgemeinen bis zu 50 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtgewicht der Formmas- 



Als Keimbildungsmittel konnen z. B. Talkum, Calciumfluorid, Natriumphenylphosphinat, Aluminiumoxid und 
fe.nteiliges Polytetrafluoroethyien eingesetzt werden. " - um.n.umoxia una 

Als Beispiele fur Weichmacher seien Phthalsauredioctylester, Phthalsaiiredibenzylester, Phthalsaurebutylben- 
zylester, Kohlenwasserstoffole. N-(n-Butyl)benzosulfonamid und o- und p-Tblyethylsulfonamid genannt 
25 Als we.tere Zusatzstoffe konnen alle fur Polyester bekannten Flammschutzmittel zugegeben werden insbe- 
sondere solche auf Basis von Phosphorverbindungen bzw. roter Phosphor selbst 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen ist an sich nicht kritisch 
So kanri ggf. das vorhandene Antioxidans zu jedem Zeitpunkt wahrend der Herstellung des Copolyetheresters 
oder nach dessen HerstelUing hinzugefugt werden: Vorzugsweise soil wahrend der PolykondeTati^^^^^^ 
30 der Reakt.on e.n Ant.ox.dans m emer Menge von mindestens.0,1 Gew,%, bezogen auf diegeschatzte cfwich s 
ausbeute an Copolyetherester-Produkt, vorzugsweise in einer M6nge^on : 0,5 bis 3 Gew.-yf S^vKS- 
P^J, L C f ei " .^ e "«P«chende S Antioxidans auch an jeglichem Punkt des Prozesses Vor, anSveichem dL ' 
Poly(alkylenox.d)glykol erhohten Temperaturen. z. B. von Uber etwa 100°C, ausgesetzt ist. bas AmioxTdans 
■ri£L V °H SCm T Schm ^ ,z P" nkt , abhan ^ als Feststoff - als flussige Schmelze oder als Losung oder Dispersion 
einem oder mehreren der Reakt.onsteilnehmer zugesetzt werden. Beim diskontinuierlichen Arbeiten is es 
bequem als Feststoff oder als Losung oder Dispersion in dem Diol oder dem Poly(aIkylenoxid)g ykol zum 
Zeitpunkt der Reaktorbeschickung zusetzban Beim kontinuierlichen Arbeiten ist sein Zusatz IhSuai ode™ 
D.spers.on m dem m das Verfahren eintretenden Diol und/oder Glykol besonders bequem NaturgS k ann 
man das Ant.ox.dans aber auch in spateren Stufen des Verfahrens und selbst nach beendeter HersteTuL des 
Copolyetheresters zusetzen. Ein Zusatz dergesamten Menge an Antioxidans, die in dem End^C-o^ 
gewunscht wird wahrend dessen Herstellung, ist besonders bequem. aber man kann auch zusatzUcne Anteile an 
Ant.ox.dans zu dem End-Copolyetherester durch Schmelzmischen zusetzen ^nte.ie an 

Wahrend der Herstellung des Copolyetheresters verhindert das Antioxidans den oxidativen Abbau der 
Reakt.onste.lnehmer (z.B. durch eindringende Luft) und des in seiner Bildung befindlichen P^ymeren 
Ka^v^o^ M ,0X,d t-!' e H n er f be " keine ' parang der Umesterung oder Wechselwirkung mit Umes erung 
Katalysatoren Man erhait durch d.e Verm.nderung bzw. Verhinderung des oxidativen Abbaus ein gleichmaBile-' 
res Produkt hoherer Gute. was zum einen in einer verbesserten inharemen Viskositat und zum anderenTn e iner 
verbesserten Farbe zum Ausdruck kommt. <t»ucren in einer 

He^l[!,n S <I H nt ^ Xida . nS K 6nne " aUCh dk Kom P° nen,en B ) und ggf: C) zu jedem Zeitpunkt wahrend der 
Herstellung des Copolyetheresters zugesetzt werden oder zu dem Zeitpunkt, zu dem das geschmolzene Copoly- 
mere aus der Endstufe der Polykondensation entnommen wird oder spater in einer gesonderten Stufe in wdcher 
der Copolvetherester wiedergeschmolzenwird. . ' weicner 

«JUa.S- H UCh ^ Te o d6r ° xazolin ; v erbindung sofort zusetzen, darauf die Bestellung des Copolyethere- 
sters durchfuhren und den Rest spater in einer gesonderten Schmelzmischung hinzufugen ^«P°'yetnere 
Die zum Erwe.chen oder Schmelzen des Copolyetheresters benotigte Temperatur hangt von dem ieweiligen 
Copolyetherester ab, hegt aber im allgemeinen im Bereich von 1 40 bis 280° C. ' jeweiugen 

In jedem Fall hat es sich als giinstig erwiesen, wenn wahrend der Umsetzung die Reaktionsmischuneen 
geruhrt werden. D,e Herstellung der erfindungsgemaBen' thermoplastischen Formmassen kann hierfUr 
ESnz?. e od R e?Do°pp^ " ^ Kautschukmahlwerkeh. Innenmischern oder toS^" 

Ein bevorzugtes Verfahren besteht darin. daB man die, die Komponente A) bildenden Monomeren, ggf das 
Antioxidat.onsm.ttel. die Komponente B) und ggf. C) bei Temperaturen von 200 bis 270«C unter inniger 
Vermischung umsetzt. In der Regel arbeitet man bei Driicken von 1 bis 1013 mbar und polymerisiert 05 bis 5 



65 Die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen zeichnen sich durch ein insgesamt ausgewogenes 
tigenscnaftsspektrum aus, insbesondere durch gute Warme- und Hydrolysestabilitat. 
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Beispiele 

Es wurdcn folgcndc Komponenten eingesetzt: 

. Komponente A .5 

Ein Copolyetherester, hergesiellt aus Dimethylterephthalat (DMT)* Poly(tetramethylenoxid)glykol mit einem 
mittleren Molekulargewicht (Zahlenmittelwert) von 1000 (PTHF), M-Butandiol (BD) und Tetrabutylorthotita- 
nat. . . 

Antioxidationsmittel AO 

AOl 13,5-f rimethyi-2,4.6-tris-(3.5rdi : tert.-butyl-4.hydroxy-benzyl)-benzol (Irganox® 1330 von Ciba Geigy) . 
A02 4,4'-Bis-(a,a , -Methylbenzyl)-diphehyiamin (Vulkanox® DDA von Bayer) 

A03 4/T-Bis-(a,a'-Dimethylbenzyl^ is 

. Kpmporienten B 

B1 4-Ethyl-2-(8-heptadecenyl-4-hydroxymethyl-2-pxazo]in (Alkaterge®-E von Angus Chemical Company, 
Northbrook) . 20 

B2 2-<Heptadecenyl)-4-4-hydroxymethyl-2TOxazoJln (Alkaterge®-T von Angus Chemical Company, Northbrook) 
B3 2 t 2'-[(2-heptadecyt-4(5H)-oxazo1yliden (Alkaterge®-T-JV 
von Angus Chemical Company, Northbrook) . 

B4 22' -( 1 3- Pheny len)- bis-(2-oxazo!in) ( 1 3- PBO® von Takeda Chemical I ndustries, Ltd., Osaka) 

B5 2^'-(l,4-Phenylen)-bis-(2-oxazolin) (1 ,4-PBO® von Takeda Chemical Industries, Ltd., Osaka. 25 

Beispiele 1 bis 21 .. 

Herstellung der thermoplastischen Formmassen : v - ; ; ^ » 

Die, die Komponente A) bildendefl'.Monomere, ggf . die jeweiligen Antioxidationsmittel AO und die jeweiligen 
Komponenten. B) wurden, in einen Reaktor, der nriit einem durch Ol beheizten Mantel, einem Ruhrer, der der 
inneren Krumrnung des Reaktors angepaBt war und einen so gering wie moglichen Abstand zur Reaktorwand 
aufwies, einer Vakuumanlage. einer Stickstoffversorgung und den ublichen MeB- und Regeleinrichtungen ausge- 
nistet war, eingebracht. Die Umsetzung erfolgte innerhalb von 90 Minuten bei einem Druck von 1 bar und bei 35 
einer Temperatun die am Ende dieser Umsetzung bei 220°C lag, wobei entstehendes Methanol aus dem 
Reaktionsgemisch entfernt wurde. AnschlieBend wurde die Temperatur auf 250° C erhoht, der Druck innerhalb 
von 30 Minuten auf kleiner 1 mbar abgesenkt und 2 Stunden lang polymerisiert. Hierbei wurde uberschussiges 
1.4-Butandiol entfernt. Man erhielt eine viskose Schmelze, die durch eine Duse in Wasser extrudiert, dann 
granuliert und getrocknet wurde. j . . . 40 

Vergleichsbeispiele VI bis V7 
. Vergleichsbeispiel VI 

. . 45 

Es wurde wie in den Beispielen 1 bis 21 gearbeitet, jedbch ohne den Zusatz eines Antioxidationsmittels AO 
und ohne den Zusatz einer Komponente B). 

Vergleichsbeispiele V2 bis V7 

50 

Es wurde wie in den Beispielen 1 bis 21 gearbeitet, jedoch ohne den Zusatz einer Komponente B), dafiir wurde. 
in den Vergleichsbeispielen V2, V4 und V7 als Stabilisator S ein aromatisches Polycarbodiimid (Stabaxol®P von 
Bayer) zugegeben. 

Die relativen Viskositaten V r€ i der Polymeren wurden bei 25° C an Losungen aus Phenol/Chlorbenzol (50 : 50 
Gew.-Teile) mit einer Polymerkonzentration von 0,005 g/cm 3 analog zu DIN 53 726 bestimmt. 55 

DieCarboxylzahl COOH [meq/kg] wurde nach einer potentiographischen Methode analog zu Polyethylenter- 
ephthalat bestimmt. 

Die Bestimmung der Dichte [g/cm 3 ] erfolgte nach DIN 53 479. die der Shore-D-Harte nach DIN 53 505 und 
die des Schmelzindex MF1 (Melt Flow Index) [g/10 min] bei 230° C und 2,16 kg Belastung nach DIN 53 735. Nach 
der DIN 53 455 wurden die Zugfestigkeit ob [N/mm 2 ], die Zugdehnung cb [%], die Zugfestigkeit bei 100% 60 
Dehnung obioo [N/mm 2 ], die Zugfestigkeit bei 300% Dehnung a B 300 [N/mm 2 ], die Streckspannung a s [N/mm 2 ] 
und die StreckdehnungEs[%] bestimmt. . , ... 

Die Bestimmung des E-Moduls[N/mm 2 ] erfolgte nach DIN 53 457. 

Die Kerbschlagzahigkeit ak [kJ/m 2 ]/[% Bruch] bei +23°C und — 40°C wurden nach DIN 53 453, der Plaste- 
chontest WF max [NM]/W gcs [Nm] bei + 23°C und - 40° C nach DIN 53 443 bestimmt. 65 

Die Bestimmung der Vicat-Temperaturen A (bei 9.81 N) und B (bei 49,05 N)erfo1gten nach DIN 53 460. 

Die Warme- und Hydrolyselagerungsversuche wurden an den in der DIN 53 455 beschriebenen Prufkorpern 
durchgefuhrt. 
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H^^^SS bm P r ° 2entuale Ab ™ h ™ ^ rclativen Viskositat durch die Warmelagerung bzv 

Ober die Zusammensetzungen und Eigenschaften geben die folgenden Tabellen- AufschluB. " 

Tabelle 1 



25 



Zusamrriensetzung: 
DMT [Gew.-Teile] 
PTHF [Gew.-Teile] 
BD[Gew.-TeiIe] 
TBOT [Gew.-Teile] 
— Komponente A) 
[Gew.-%] 
AOI [Gew.-%] 
A02[Gew.-%] 
A03 [Gcw,%] 
Bl [Gew.-o/o] 
B2 [Gew.-o/o] 
B3 [Gew.-o/o] 
B4 [Gew.-o/o] 
B5 [Gew.-o/o] 
S [Gew.-o/o] 



Beispiel 1 Beispiel 2 Beispiel 3 Beispiel 4 Beispiel 5 Beispiel 6 , Beispiel/ 



0.5 



0.5 



0,2 



1.0 



0,5 



61,4 
31.7 
33.3 
0,06 
98,5 


61,4 
31,7 
33.3 

0,06 
98,5 


61,4 
31,7 
33,3 
0,06 
98,5 


61,5 
31,8 
' 33,4 
0,07 
98,8 


61,1 
,31.6 
33.1 

0,06 
98,0 


43,0 
. 54,6 
19,6 
0,09 
98,5 


62,0 
32,1 
33,6 
.0,07 
99,5 


0,5 
0,5 

0,5 


0,5 
0,5*. 


0,5 
0,5 


0,5 

; 0,5 


0,5 
0,5 


0,5 
0,5 





0.5 



Tabelle 1 (Fortsetzung) 
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Zusamrriensetzung: 
DMT [Gew.-Teile] 
PTHF [Gew.-Teile] 
BD [Gew.-Teile] 
TBOT [Gew.-Teile] 
= Komponente A) 
[Gew.-o/o] 
AOI [Gew.-o/o] 
A02 [Gew.-o/o] 
A03 [Gew.-o/o] 
Bl [Gew.-o/o] 
B2 [Gew.-o/o] 
B3 [Gew.-o/o] 
B4 [Gew.-o/o] 
B5 [Gew.-o/o] 
S [Gew.-o/o] 



Beispiel 8 Beispiel 9 Beispiel 1 0 : Beispiel 11- . Beispiel 1 2 A 0 Beis 



piel 13 , Beispiel 14 



61,7 
31.9 
33,5 

0,06 
99,0 


61,7 
31,9 
33,5 

0.06 
99.0 


61,4 
31,7 
33,3 

0,06 
98,5 


61,7 
31,9 
33.5 

0.06 
99.0 


61,7 
31,9 
33,5 
... 0,06 
99,0 


61,7 
31,9 
33,5 

0,06 
99,0 


61,7 
31,9 
33,5 

0,06 
99.0 






1,0 


0,5 






0.3 










" 0,5 




0,5 












0,5 


















1,0 


1,0 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,2 



55 



60 



65 
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Tabelle I (Fortsetzung) 











RAicnipl 1 7 
DvuplCI 1 / 


Rpicniel 1 8 


Beispiei 19 


Beispiei 20 


Beispiei 21 


Zusammensetzung: 














60,5 


DMT[Gew.- 


Teile] 


617 


61.4 


"61,4 


61,1 


61.1 


60,5 


PTHFfGew. 


-Teile] 


31.9 


31,7 


31.7 


31.6 


31,6 


31.3 


313' 


BDfGew.-Teile] 


33,5 


33,3 ' 


33,3 


33,1 


33.1 


32,8 


32,8 


TBOT [Gew. 


-Teile] 


0.06 


0.06 


0.06 


0,06 


0.06 


0,06 


0,06. 


= Komponente A) 


99.0 


98,5 


98,5 


98,0 


98,0 


97,0 


-97,0 


[Gew.-o/o] 


















AOl [Gew.-%] 


0,3 


05 


0,5 


0.5 


0.5 


1.0 


1.0 


A02[Gew.-0/o] 








0,5 






1,0 


A03[Gew.-° 


/o] 


0.5 


• 0,5 


, 0,5 




0,5 


1,0 




Bl[Gew.-% 


















B2[Gew.-% : 




— 








— 


— 


— . 


B3[Gew.-%; 


















B4 [Gew.-% 






. 0,5 




1,0 





1,0 


1,0 


B5[Gew.-o/o : 




0.2 




0,5 




1,0 


— 


— 


S[Gew.-%] 
























Tabelle 1 (Fortsetzung) 












Vergleichs- 


Vergleichs- 


Vergleichs- 


Vergleichs- 


Vergleichs- 


Vergleichs- 


Vergleichs- 






beispiei vi 


beispiel V2 


beispiel V3 


beispiel V4 


beispiel V5 


beispiel V6 


Kaicmol \f 7 

uci^pici v / 


Zusammensetzung: 










■ - - ■ 




... . 


DMT [Gew, 


Teile] 


623- 


-61.7 " <K 


-43,0 


43.0 


61,7 


61,7 


61,7 


PTHFfGew 


-Teile] 


32.2 


31.9 


54,6 


54.6 


31,9 


31,9 


31,9 


BD[Gew.-Teile] 


33.8 


33.5 


19,6 


19,6 


33,5 


33,5 


33,5 


TBOT [Gew 


-Teile] 


0.07 


0,06 


0,09 


0,09 


0,06 


0,06 


0,06 


^ Komponente A) 


100.0 


99.0 


99,0 


99,0 


99.0 


99,0 


99,0 


[Gew.-%] 


















AOl [Gew.-%] 




0.3 


0,5 


0,3 


1.0 


0.5 


0,5 


A02[Gew.-%] 


— 


0.5 


0,5 


0,5 




0,5 




A03[Gew.-%] 










— 




0,5 


Bl [Gew.-%] 
















B2[Gew.-%] 


— 








— 


— 


. — 


B3 [Gew.-%] 
















B4 [Gew.-%] 
















B5[Gew.-%] 
















S [Gew.-%] 






0,2 




0,2 
















Tabelle 2 














Beispiei 1 


Beispiei 2 


Beispiei 3 


Beispiei 4 


Beispiei 5 


Beispiei 6 


Beispiei 7 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



V rc ] 


1,99 


1,95 


COOH[meq/kg] 
Dichte [g/cm 3 ] 


49 


22 


1,16 


1,17 


Shore DHarte 


58 


58 


MFl[g/10min] 


21 


14 


cTB[N/mm 2 ] 


31 


30 


e B [%] 


>500 


>500 


aBioo[N/mm 2 ] 


15 


16 


CTB30o[N/mm 2 ] 


21 


24 


a s [N/mm 2 ] 


15 




«*[%] 


26 




E-Modul[N/mm 2 ] 


193 


195 
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1,94 


1,98 


1,88 


2,32 


2,01 


31 


25 


15 


30 


45 


1.17 


1,17 


U7 


1,12 


1,17 


58 


58 


58 


40 


59 


21 


18 


30 


21 


19 


32 


32 


30 


16 


33 


>500 


>500 


>500 


>500 


>500 


15 


16 


16 


9 


15 


21 


23 


21 


12 


22 


15 


8 


16 


8 


16 


25 


13 


25 


47 


25 


202 


230 


230 




189 



55 



60 
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Tabelle 2(Fortsetzung) 



10 



15 



Beis P ielS Beispiel9 Beispiel 10 Beispiel 1.1 Beispiei 12 Beispiel. 13 



V rel 2,03 

COOH[meq/kg] 26 

Dichte[g/cm 3 ] i.is 

Shore D Harte 59 

MFI[g/10min] 19 

aB[N/mm 2 ] 34 

[%] > 500 

<*Bioo[N/mm 2 ] 16 

<7B30o[N/mm 2 ] 23 

CTs[N/mm 2 ] 16 

c s [%] 26 

E-Modul [N/mm 2 ] 180 



2,15 

25 

1,17 

59 

47 

30 

>500 

15 

21 

16 

24 

248 



1,95 

1.19 
58 
19 
31 

>500 

14 
21 
14 
26 
159 



2.08 

19 

1.18 

58 

16 

32 

>500 

15 

21 

15 

25 

217 



2,08 

40 

1,16 

58 

14 

33 

>500 

16 

22 

16. 

26 

200 



2,04 

21 

1,17 

58 

19 

31 

>500 

14 

21 

15 

24 

211 



Bcispie) 14 



2,02 

44 

1.16 

58. 

16 

34 .. 

>500 

16 

22 

16 

27 

180 



20 



25 



30 



35 



Tabelle 2 (Fortsetzung) 



V rel 2,12 

COOH [meq/kg] 24 

Dichte [g/cm 3 ] lj 7 

Shore D Harte 59 

MFI[g/l0min] 18 

cFB[N/mm 2 ] 32 

eb[%] >500 

aBioo[N/mm 2 ] 15 

aB3oo[N/mm 2 ] 21 

o s [N/mm 2 ] 15 

£s[%] 26 

E-Modul [N/mm 2 ] 203 



Beispiel 15 Beispiel 16 Beispiell7 BeispiellS Beispiel 19 Beis P iel20 Beis P iel21 



2,00 

19 

1,17 

59 

23 

32 

>500 

15 

22 

16 

26 

203 



2,07 

26 

1,17 

59 

15 

31 

>500 

15 

21 

15 

25 

207 



2,05 

30 

1,1 7 

58 

12 

33 

>500 

14 

21 

14 

24 

189 



2,00 

15 

1,17 

58 

18 

31 

>500 

15 

21 

15 

26 

212 



2,01 

18 

1,17 

59 

17 

30 

> 500 

15 

21 

15 

25 

197 



2,01 

23 

1,17 

58 

12 

31 

>500 

15 

22 

15 

26 

195 



40 



45 



50 



55 



Tabelle 2 (Fortsetzung) 



V rc | 

COOH [meq/kg] 
Dichte [g/cm 3 ] 
Shore D Harte 
MFI [g/lOmin] 
aB[N/mm 2 ] 

G B [%] 

ob 100 [N/mm 2 ] 
<*B300 [N/mm 2 ] 
a s [N/mrn 2 ] 

6s[%] 

E-Modul[N/mm 2 ] 



Vergleichs- Vergleichs- Vergleichs- Vergleichs- Vergleichs- Vergleichs- Vereleich, 
beis pi elV1 be,s P ,e l V2 beispielV3 beispiel V4 beispiel V5 beispiel V6 bZf*V7 



1,94 


1,97 


2,32 


41 


36 


46 


1.19 


1,17 


1.14 


59 


58 


40 


76 


20 


29 


25 


28 


13 


>500 


>50O 


>~500 


15 


14 


7 


17 


18 




16 


18 


6 


23 


20 


26 


250 


197 





2,32 


2,00 


- 1,98 


2,00 


33 


26 


38 


38 


1,11 


1,18 . 


1,17 


1,17 


40 


59 


58 


58 


25 


21 


21 


14 


12 


28 


28 


28 


>500 


480 


>500 


>500 


7 


15 


15 


15 


9 


22 


21 


21 




15 


15 


15 




25 


22 


22 




196 


• 214 


205 



60 



65 
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Tabelle 3 





DcISpiCi I 








Beispiel 5 


Beispiel 6 


Beispiel 7 


aktkj/m 2 ]/! 0 /© Bruch] 


0/0 


— 


0/0 


0/0 


0/0 


0/0 


0/0 


bei+23°C 
















a k [kJ/m 2 ]/[% Bruch] 


22/50 




9/17 


0/0 


— 


0/0 


0/0 


bei- 40° C 
















Plastechontest 


12/25 


12/20 


13/23 


16/32 


13/24 


8/11 


— 


WF ma x[Nm]/W g es 
















[Nm]bei + 23°C 
















Plastechontest 


26/52 


24/44 


23/38 


23/40 


1 O/jO 


I 7/27 




WF m ax[Nm]/W ges 
















[Nm] bei -40°C 
















Vicat-Temperatur A 


181 




182 


185 




1 1 1 
1 1 J 


1 


(9,81 N)[°C] 








79 






86 


vicat* i cinperaiur d 






82 




#» 


(49,05 N)[°C] 
















** nicht meObar. 






■ * ■ 














Tabelle 3 (Fortsetzung) 










Deispiel 8 


Beispiel 9 


Beispiel 10 


Beispiel 1 1 


Beispiel 12 


Beispiel 13 


Beispiel 14 



10 



15 



20 



25 



ak LKj/m' c J/[ u /o brucnj 


u/u 


0/0 


0/0 


0/0 


o/o 


o/o 


0/0 ■ 




bei+23°C 
















30 


ak [kJ/m 2 ]/[% Bruch] 


- 0/0 


20/90 


25/70 


';o/o 




0/0 


0/0 




bei— 40°C,, 
















Plastechontest 


17/29 


10/21 




11/22 




11/24 


14/26 




WF ma x[Nm]/W g es 


















[Nm]bei + 23°C 
















35 


Plastechontest 


29/61 


20/36 




19/35 




21/38 


22/48 


WF max [Nm]/W gC5 


















[Nm] bei -40°C 


















Vicat-Temperatur A 


185 


187 


185 


187 


187 








(9.81 N)[°C] 








86 


82 






40 


Vicat-Temperatur B 


84 


98 


87 








(49,05 N)[°C] 






















Tabelle 3 (Fortsetzung) 








45 




Beispiel 15 


Beispiel 16 


Beispiel 17 


Beispiel 18 


Beispiel 19 


Beispiel 20 


Beispiel 21 




a k [kj/m 2 ]/^ Bruch] 


0/0 


0/0 


0/0 




0/0 


0/0 


0/0 


50 


bei +23°C 


















aklkj/m^^o Bruch] 






6/0 




0/0 








bei -40°C 


















Plastechontest 


10/21 


12/23 


11/25 




11/24 








WF m ax[Nm]/W ges 
















55 


[Nm] bei + 23°C 


















Plastechontest 


20/37 


22/41 


20/37 




20/38 








WFmax[Nm]/W gcs 


















[Nm] bei- 40° C 










186 








Vicat-Temperatur A 






186 


185 






60 


(9,81 N)[°C] 










85 








Vicat-Temperatur B 






83 


75 








(49,05 N)[°C] 



















65 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 



a k [kJ/m ? ]/[%Bruch] 

bei +23°C 

a k [kJ/m 2 ]/[%Bruch] 
10 bei— 40°C 

Plastechontest 

WF max [Nm]/W gC s 

[Nm]bei + 23°C 

Plastechontest 
is WF max [Nm]/W ges 

[Nm]bei -40°C 

Vicat-Temperatur A 

(9,81 N)[°C] 

Vicat-Temperatur B 
20 (49,05 N)[°C] 



Vergleichs- Vergleichs- Vergleichs- Vergleichs- Vergleichs- Vergleichs- Vergleichs- 
beispiel V 1 beispiet V2 beispiel V3 beispiel V4 beispiel V5 beispiel V6 beispiel V7 



0/0 
6/100 
13/24 

24/39 

185 
83 



0/0 
70/100 
17/34 

26/50 

186 

87 



0/0 
0/0 



113 



0/0 
0/0 



112 



0/0 
53/20 



186 
87 



0/0 



0/0 



** nicht meBbar. 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



Tabelle 4 



Beispiel 1 Beispiel 2 Beispiel 3 Beispiel 4 Beispiel 5 Beispiel 6 



Viskositatsabbau 21 20 17 

nach Htagiger 

Wasserlagerung in 

vollentsalztem 

Wasser bei 95° C[%] 

COOH nach Htagiger 69 55 41 

Wasserlagerung in 

vollentsalztem 

Wasser bei 95°C 

[meq/kg] 

Shore D Harte nach 57 58 60 

Htagiger 

Wasserlagerung in 
vollentsalztem 
Wasser bei 95°C 

ob nach Htagiger 26 25 28 

Wasserlagerung in 

vollentsalztem 

Wasser bei 95°C 

[N/mm 2 ] 

£B nach Htagiger 500 400 500 

Wasserlagerung in - 
vollentsalztem 
Wasser bei 95°C[%] 



15 



35 



59 



25 



400 



11 



31 



38 



13 



Beispiel 7 



500 



18 



67 



57 



27 



477 



60 



65 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 



Beispiel 8 Beispiel9 Beispiel 10 Beispiel 1 1 Beispiel 12 Beispiel 13 Beispiel 14 



Viskositatsabbau 18 20 11 21 20 19 18- 

nach Htagiger 

Wasserlagerung in 

vollentsalztem 

Wasser bei 95° C[%] 

COOH nach Htagiger 52 70 26 57 79 55 74 

Wasserlagerung in 

vollentsalztem 

Wasserbei95°C 

[meq/kg] 

Shore D Harte nach 59 59 58 59 59 58 59 

Htagiger 

Wasserlagerung in 

vollentsalztem 

Wasser bei 95° C 

gb nach Htagiger 29 26 ' 30 26 28 27 29 

Wasserlagerung in 

vollentsalztem 

Wasser bei 95° C 

[N/mm 2 ] 

c B nach Htagiger 430 411 500 465 465 467 490 

Wasserlagerung in 

vollentsalztem 

Wasser bei 95° C[%] ' _ 

Tabelle 4 (Fortsetzung) 

Beispiel 15 Beispiel 16 Beispiel 17 Beispiel 18 Beispiel 19 Beispiel 20 Beispiel 21 

Viskositatsabbau 23 18 20 18 17 H 15 

nach Htagiger 

Wasserlagerung in 

vollentsalztem 

Wasser bei 95° C[%] 

COOH nach Htagiger 46 43 57 41 45 38 43 

Wasserlagerung in 

vollentsalztem 

Wasser bei 95°C 

[meq/kg] 

Shore D Harte nach 58 60 58 61 58 59 58 

Htagiger 

Wasserlagerung in 
vollentsalztem 
Wasser bei 95°C 

ob nach Htagiger 25 24 25 28 27 28 27 

Wasserlagerung in 

vollentsalztem 

Wasser bei 95° C 

[N/mm 2 ] 

e B nach Htagiger 417 403 462 500 430 500 500 

Wasserlagerung in 
vollentsalztem 
Wasser bei 95° C[%] 



13 
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Tabelle 4 (Fortsetzurig) 



Vergleichs- Vergleichs- Vergleichs- Vergleichs- Vergleichs- Vergleichs- Vergleichs- 
beispielVl beispiel V2 beispiel V3 beispiel V4 beispiel V5 beispiel V6 beispiel V7 



10 



15 



20 



25 



30 



Viskositatsabbau 27 
nach Utagiger 
Wasserlagerung in 
vollentsalztem 
Wasserbei95°C[%] 
COOH nach Utagiger 
Wasserlagerung in 
vollentsalztem 
Wasser bei 95° C 
[meq/kg] 

Shore D Harte nach 59 
Htagiger 

Wasserlagerung in 

vollentsalztem 

Wasser bei 95° C 

otb nach 14tagiger 18 

Wasserlagerung in 

vollentsalztem 

Wasser bei 95° C 

[N/mm 2 ] 

£B nach Utagiger 25 
Wasserlagerung in 
vollentsalztem 
Wasser bei 95°C[%] 



21 



80(pH4) 75 



60 



21 



400 



24 



70 



59 



23 



380 



24 



69 



60 



23 



445 



22 



70 



59 



22 



378 



Tabelle 5 



35 



Beispiel 1 Beispiel 2 Beispiel 3 Beispiel 4 Beispiel 5 Beispiel 6 Beispiel 7 



Viskositatsabbau 22 

nach 18tagiger 
40 Wasserlagerung in 

vollentsalztem 

Wasser bei 95° C[%] 

COOH nach 18tagiger 77 

Wasserlagerung in 
45 vollentsalztem 

Wasser bei 95° C 

[meq/kg] 

Shore D Harte nach 58 

18tagiger 
50 Wasserlagerung in 

vollentsalztem 

Wasser bei 95°C 

CTsnach !8tagiger 18 

Wasserlagerung in 
55 vollentsalztem 

Wasser bei 95° C 

[N/mm 2 ] 

cb nach 18tagiger 30 
Wasserlagerung in 
60 vollentsalztem 

Wasser bei 95°C[%] 



21 



69 



58 



24 



380 



22 



51 



60 



25 



440 



20 



45 



59 



21 



300 



17 



44 



38 



12 



500 



26 



79 



57 



20 



100 



65 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 





Beispiel 8 


Beispiel 9 


Beispiel 10 


Beispiel 1 1 


Beispiel 12 


- 

Beispiel 13 


• 

Beispiel 14 




Viskositatsabbau 


25 


23 ' 


. 

11 


27 


26 


25 


25" 


5 


nach 18ta&iser 


















Wasserlagerung in 


















vollentsalztem 


















Wasser bei 95° C r%1 
















to 


POOH nach 18ta?i£er 


70 


74 


29 


72 


86 


63 


881 




Wasserlagerung in 


















vollentsalztem 


















Wasser bei 95° C 


















rmpn/kc r l 












58 




15 


Shore D Harte nach 


59 


59 


59 


59 


58 


58 




1 8ta?i&er 


















Wasserlagerung in 


















vollentsalztem 


















Wasser bei 95° C 
















20 


nrn narh 1Rtacri<7Ar 


25 


24 


' 30 


23 


25 


24 


26 




Wasserlagerung in 


















vollentsalztem 


















Wasser bei 95° C 


















[N/mm 2 ] 
















25 


gb nach 18tagiger 


280 


280 


500 


323 


430 


410 


450 




Wasserlagerung in 


















vollentsalztem 


















Wasser bei 95°C[%] 
















30 






Tabelle 5 (Fortsetzung) 












Beispiel 15 


Beispiel 16 


Beispiel 17 


Beispiel 18 


Beispiel 19 


Beispiel 20 


Beispiel 21 


35 


Viskositatsabbau 


28 


25 


26 


20 


21 


20 


21 




narh IRtatriffer 

1 1 A V 11 lUiagigui 


















Wasserlagerung in 
















40 


vollentsalztem 
















Wasser bei 95°Cr°/ol 


















COOH nach 18taeit?er 


80 


52 


70 


64 


56 


49 


51 




Wasserlagerung in 


















vollentsalztem 
















45 


Wasser bei 95° C 


































Shore D Harte nach 


58 


59 


58 


60 


58 


58 


58 




18tagiger 


















Wasserlagerung in 
















50 


vollentsalztem 
















Wasser bei 95° C 


















ctb nach 18tagiger 


23 


21 


22 


26 


24 


26 


25 




Wasserlagerung in 


















vollentsalztem 
















55 


Wasser bei 95° C 
















[N/mm 2 ] 


















£B nach 18tagiger 


320 


180 


382 


500 


422 


487 


485 





Wasserlagerung in 
vollentsalztem 
Wasser bei 95°C[%] 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 



Vergleichs- Vergleichs- Vergleichs- Vergleichs- Vergleichs- Vergleichs- Vergleichs- 
beispiel VI beispiel V2 beispiel V3 beispiel V4 beispiel V5 beispiel V6 beispiel V7 



33 



27 



Viskositatsabbau 

nach 18tagiger 

Wasserlagerung in 
io vollentsalztem 

Wasserbei 95° C[%] 

COOH nach 18tagiger 85 (pH 4) 82 

Wasserlagerung in 

vollentsalztem 
is Wasserbei95°C 

[meq/kg] 

Shore D Harte nach 

18tagiger 

Wasserlagerung in 
20 vollentsalztem 

Wasserbei 95° C 

as nach 18tagiger 

Wasserlagerung in 

vollentsalztem 
25 Wasserbei 95° C 

[NT/mm 2 ] 

£B nach 18tagiger 

Wasserlagerung in 

vollentsalztem 
30 Wasserbei 95° C[%] 



59 



13 



60 



17 



30 



30 



83 



59 



19 



31 



30 



82 



59 



18 



34 



28 



88 



59 



16 



18 



Tabelle 6 



35 



Beispiel 1 Beispiel 2 Beispiel 3 Beispiel 4 Beispiel 5 Beispiel 6 Beispiel 7 



Viskositatsabbau 19 19 12 

nach 7tagiger 
40 Warmelagerung 
beil50°C[%] 

COOH nach 7tagiger 47 42 33 

Warmelagerung bei 
1 50° C [meq/kg] 
45 Shore D Harte nach 60 60 61 

7tagiger 
Warmelagerung 
bei 150°C 

(tb nach 7tagiger 22 25 26 

50 Warmelagerung bei 
150°C[N/mm 2 ] 

eb nach 7tagiger 256 390 431 

Warmelagerung bei 

150°C[%] 

55 

* nach 1 Tag zerstort 



10 



13 



61 



26 



13 



17 



30 



38 



11 



350 



100 

nach 1 Tag 



60 



65 
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Tabelle 6 (Fortsetzung) 



Beispiel 8 Beispiel 9 Beispiet 10 Beispiel 1 1 Beispiel 12 Beispiel 13 Beispiel 14 



Viskositatsabbau 
nach 7tagiger 
Warmelagerung 
beil50°C[ ( yo] 
COOH nach 7tagiger 
Warmelagerung bei 
150°C[meq/kg] 
Shore D Harte nach 
7tagiger 
Warmelagerung 
bei 150°C 
or nach 7tagiger 
Warmelagerung bei 
150°C[N/mm 2 ] 
eb nach 7tagiger 
Warmelagerung bei 
150°C[ 



* nach 1 Tag zerstdrt. 



100 100 19 

nach 1 Tag nach 1 Tag . 



54 



61 



27 



53 



60 



15 



100 



17 



61 



31 



500 



31 



61 



29 



480 



19 



61 



28 



436 



10 



15 



20 



25 



Tabelle 6 (Fortsetzung) 



Beispiel 15 Beispiel 16 Beispiel 17 Beispiel 18 Beispiel 19 Beispiel 20 Beispiel 21 



Viskositatsabbau 13 
nach 7tagiger 
Warmelagerung 
bei 150°C[%] 

COOH nach 7tagiger 40 

Warmelagerung bei 

150°C[meq/kg] 

Shore D Harte nach 60 

7tagiger 

Warmelagerung 

beil50°C 

ob nach 7tagiger 27 

Warmelagerung bei 

150°C[N/mm 2 ] 

cb nach 7tagiger 440 

Warmelagerung bei 

150°C[%] 



61 



28 



463 



11 



30 



61 



28 



474 



15 



41 



61 



27 



500 



10 



24 



61 



26 



384 



16 



33 



60 



25 



353 



14 



39 



60 



26 



425 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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Tabelle 6 (Fortsetzurig) 



Vergleichs- Vergleichs- Vergleichs- Vergleichs- Vergleichs- Vergleichs- Vergleichs- 
beispielVl beispiel V2 t beispiel V3 beispiel V4 beispiel V5 . beispiel V6 beispiel V7 



10 



15 



20 



25 



Viskositatsabbau 
nach Vtagiger 
Warmelagerung 
bei 150°C[%] 
COOH nach7tagiger 
Warmelagerung bei 
150°C[meq/kg] 
Shore D Harte nach 
7tagiger 
Warmelagerung 
bei 150°C 
as nach 7tagiger 
Warmelagerung bei 
150°C[N/mm 2 ] 
£b nach 7tagiger 
Warmelagerung bei 
150°C[%] 

* nach 1 Tag zerstort. 



100 15 
nach 1 Tag 

50 
59 



24 



100 



16 



50 



zerstort 61 



zerstort 60 



zerstort 24 



zerstort 370 



17 



58 



59 



23 



4350 



Patentanspruche 

I Thermoplastische Formmassen, enthaltend als wesentliche Komponenten 
30 A) 0,1 bis 99,9 Gew.-% eines thermoplastischen Polyester-Elastomeren, 

B) 0,1 bis 10Gew.-°/oetner Oxazolin-Verbindung und 

C) 0 bis 50 Gew.-% faser- oder teilchenformige Fullstoffe oder deren Mischungen. 

2. Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente A) 
aufgebaut ist aus Einheiten 

35 

o o 

II II 

_0 — G — C — R — C — 

40 

und 



45 



— o 



o 



o o 

II II 

C— R— C— 



50 



55 



60 



wobei 

G einen zweiwertigen Rest, der nach der Entfernung der terminalen Hydroxylgruppen aus einem Poly(aIky- 
lenoxid)glykol verbleibt, 

D einen zweiwertigen Rest, der nach Entfernung der terminalen Hydroxylgruppen aus einem zweiwertigen 
Diol verbleibt, und 

R einen zweiwertigen Rest, der nach Entfernung der Carboxylgruppen aus einer Dicarbonsaure verbleibt, 
darstellen. 

3. Thermoplastische Formmassen nach den Anspriichen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Kompo- 
nente A) 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Menge an Komponente A), Antioxidationsmittel enthalt. 

4. Thermoplastische Formmassen nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Kompo- 
nente B) 2-Oxazoline eingesetzt werden. 

5. Thermoplastische Formmassen nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Kompo- 
nente B) Bisoxazoline der allgemeinen Forrnel IV 



65 



R 7 



R 8 - 
R 9 - 



R'° 



R' 



R n 



R 17 R' 8 



R 13 
R' 3 



(IV) 



R 1 * 



18 



BNSDOCID; <DE. 



4129980A1_I_> 



DE 41 29 980 Al 



in der die Substituenten R 7 bis R 18 die folgende Bedeutung haben: 

Wasscrstoffatome, Alkyl-, Aryk Hydroxyalkyl-, Hydroxyaryh Alkoxyalkyl-, Alkoxyaryl-, Alkylester-, Ary- 
lester-, Acyloxyalkyk Acyloxyaryl-, Halogenalkyl-, Halogenaryk Nitroalkyl-. Nitroaryl-, Benzamidoalkyk 
Benzamidoaryl-. Hydroxyaminocarbonyl-. Perhaloaikyl-. Perhaloaryi-, Halogen-, Amino-, Vinyl- oder Mer- 
captogruppen, wobei die Alkylreste jeweils 1 bis 22C-Atome aufweisen und die Arylreste 6 bis 14C-Atome, 5 
eingesetzt werden. ~ ... 

6. Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen Formmassen gemaB den Anspruchen 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die, die Komponente A) bildenden Monomeren, gegebenenfalls mil einem Anti- 
oxidationsmittel, bei Temperaturen von 200 bis 270 C C mit der Komponente B) und gegebenenfalls mit der 
Komponente C) unter inniger Vermischung umsetzt. , . . 10 

7. Verwendung der thermoplastischen Formmassen gemaB den Anspruchen I bis 5 zur Herstellung von 
Fasern, Foiien und Form korpern. 

8. Fasern, Foiien und Formkorper, erhaltlich aus den thermoplastischen Formmassen gemaB den Anspru- 
chen 1 bis 5 als wesentliche Komponente. 

'•" ' ' 15 



20 



25 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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